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The amendment refers to: Incomplete description 
and claims missing 

^invention conceme une suspension aqueuse 
stable et pompable de silice . 

Cette suspension se caracterise en ce qu'elle 
comprend : 

- une silice de precipitation, 

- une biogomme, 

- un tensio-actif cationique choisi dans le groupe des 
composes d'ammonium quaternaire et des compo- 
ses de sulfontum ou de pfiosphonium. 

Catte suspension peut etre utillsee plus parti- 
cuiierement dans la papeterie. 



S] lof) patent appiicadon 

dat: (§) 
Q (of) patent spedfieadon 

dat® 



36a .7.22. Arl 
16.S..9JD. . . 



eg 

00 

<s 

CO 



LU 



XttfOK Cooy Cantr* 



1 



EP 0 368 722 A1 



2 



SUSPENSION AQUEUSE STABLE DE SlUCE DE PRECIPITATION 



La presenie invention concerne la preoaration 
de suspensions aaueuses stables de silice ae pre- 
cipitation ainsi que leur utilisation dans Tindustrie 
papetiere. 

Les suspensions ou bouillies aaueuses de sili- 
C9S soni utiiisees aans plusieurs domaines notam- 
nnent dans I'industrie papetiere pour le couchage 
du paoier. 

Or. ces susoenstons oni tendance a sedimen- 
ter ou a geiifier ce qui les rend difficilement trans- 
Dorradtes ou stockabies. On observe en effet tres 
souvent a I'issue du transoon ou apres une olus ou 
' moms tongue perioce ce stocKage la formation 
d'un gel ou le depot d*une couche dure de pig- 
ment surmontee d'une bcuiilie plus fluide mais 
pauvre en matiere secne. De plus il .est souvent 
rmoossibie ce remertre la silice en suspension ou 
d'ODienir une bouiilie oresenrant une visccsiie suffi- 
sammem faibie oour etre ccmpable et done utilisa- 
bte inaustnetiement. II y a aonc la un probieme 
cenam et qui se pose d'autant pius que Ton cner- 
cne a obtenir oes suspensions a teneur en matiere 
secne elevee. 

On connait d'apres les demandes de brevet 
frangais 2414387 et europeen 194116 des prece- 
des de stabilisation de bouillies ae silice utiiisant 
ce la gomme xanthane ou un ammonium cuater- 
naire. Toutercts. ces cemances concerneni essen- 
tieiiement ces oouiilies ce get ae silice. les sus- 
pensions a oase ce siiice orecipuees staoiilsees 
par ces proceces ne ceoassent cas une concentra- 
tion ce I'orore ae 10 'o. 

L'obtet orinc:cai ce Tinvention est aonc une 
susoension ze siiice aui scit stable, non geiifiante. 
comoabfe e: cisoersioie acres oiusieurs jours ce 
siockage. tout en etant ccnceniree. 

Dans ce but. la susoension aaueuse stabie de 
silice seion invention est caracterisee en ce au'el- 
le comprena une siiice ae precipitation, une bio- 
gomme. un tensio-acrif cationique choisi caro le 
groupe des comooses d'ammonium quaternatre et 
aes composes sulfonium ou phosohonium. 

On a pu constater cu'aores une tongue periode 
de stockage aitant ce piusieurs jours a piusieurs 
mois. les susoensions ae Tinvention ne sedimen- 
taient pas ou peu et en tout cas conservaient une 
viscosite convenabie. 

D'autres caracteristiaues et avantages de I'in- 
V ntion seront. mieux comons a ta lecture de la 
descnotion et ces exempies concrets mais non 
limitatifs oui vont suivre. 

La susoension seion I'invention est a base es- 
sentiellemeni d'bne siiice ce precipitation. On en- 
tend par la touie silice obienue par reaction d'un 
silicate avec un acide. Le moae ae preparation de 



la siiice peut etre queiconaue faodition d'acice sur 
un piea ae cuve ae silicate, acaition simuitanee 
totale ou panielle d'ac:ae et de silicate sur un pieo 
ae cuve d'eau ou de solution ae silicate, etc..) et 11 

5 sera choisi en fonction du type ae silice que Ton 
souhaite obtenir et aonc de I'application que Ton 
desire faire de la suspension. On distingue les 
silices de precipitation, gut constituent les suspen- 
sions de I'invention. aes geis seion les cnteres 

w habitueis et connus a savoir notamment aue les 
siiices ae precipitation presentent One distribution 
aes pores tres disoersee par suite d'une structure 
discontinue, les gels ayant au contraire une structu- 
re tndimensionnelle continue. Les siiices de preci- 

?5 pitation sont precioites generaiement a un pH au- 
tour du pH neutre ou a pH basicue. les gels etant 
eux obtenus a un cH naoitueiiemeni ac:ce ou tres 
acide. 

A titre d'exempie on oeut utiiiser cans ie caare 
20 ae la oresenie invention aes siiices ayant. une fois 
sechees. une surrace BET seion -a norme NFX il- 
622 (3.3) generaiement d*au pius a 400 m2 g et ae 
preference comprise entre 20 et 400 m2g et pius 
paniculierement entre 50 et 250 m* g. Les siiices 
25 peuvent aussi presenter aes onses d'huiie. seion !a 
norme NFT 30-022 imars 53) en menant en oeuvre 
le dioctyl pntaiate, pouvant vaner entre 50 et 400 
cm3.'100 g. 

La suspenstcn ce siiice ce I'invention oeui etre 
jc obtenue par mise en susoension cans !'eau c'une 
silice prealaoiement creparee et eventueilement 
secnee. 

II est aussi ocssicie seicn une vanante cani- 
cuiiere ce ''invenucn ce partir d'une susoensicn ce 
25 Siiice constituee au cateau ce fiitrancn issu ze :a 
reaction de precipitation. 

En d'autres termes. on realise !a orecicitation 
de la silice. on filtre le milieu reactionnel et on 
ootieni un gateau ce filtration qui est lave si neces- 
jo saire. Ce gateau est ensuiie aelite et il forme ainsi 
une suspension. 

Ces suspensions peuvent etre stabilisees seion 
I'invention par le systeme aui va etre cecnt ci- 
•dessous. 

45 Ce systeme est a base tout d'abord a'une 

biogomme. Les biogommes sont des poiysaccnan- 
des de poids moiecuiaire efeve. generaiement su- 
perieur a un million, octenus oar fermentation d*un 
iiyarate ae carpone sous faction d'un microorgani- 

50 sme. 

Comme biogommes pouvant etre utiiisees 
aans la suspension faisant t'oojet ae !a presence 
invenii^orL on peut citer ceHes ooienu^s car fermen- 
tation sous faction ae bactenes ou ae chamoi- 
gnons aopanenant au genre Xantnomonas relies 
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que Xanthomonas begoniae. Xanthomonas cam 
pestris, Xanthomonas carotae. Xanthomonas hede 
rae. Xanthomonas incanae. Xanthomonas malva 
cearum, Xanthomonas papavericola, Xanthomonas 
phaseoli. Xanthomonas pisi. Xanthomonas vasculo 
rum. Xanthomonas vesicatoria, Xanthomonas vi 
tians. Xanthomonas pelargonii : au genre Arthro 



bacter et plus particulierement les especes Arthro 
bacter stabilis. Arthrobacter viscosus ; au genre 
Efwinia ; au genre Azotobacter et plus particuliere 
ment I'espece Azobacter indicus : au genre Agro 
bacter et plus particulierement les especes Agro 
bacterium radiobacter, Agrobacterium rhizogenes 
Agrobacter tumefaciens : au genre Alcaligenes e' 
plus particulierement i'espece Alcaligenes faecaiis 
au genre Rhizobium : au genre Sclerotium et plus 
particulierement les especes Sclerotium. rolfsii et 
Sclerotium glucanicum ; au genre Corticium ; au 
genre Sclerotinia : au genre Stromatinia . 

Comme btogomme pouvant etre obtenue par 
fermentation par les microorganismes decnts ci- 
dessus. on utilise tout particulierement la gomme 
obtenue par fermentation des bacteries du genre 
Xanthomonas. 

Bien entendu. on ne sortirait pas du cadre de 
la presente invention en utilisant comme stabitisant 
un melange de biogommes. 

Le systeme stabilisani de i'invention comprend 
en outre un tensio-actif cationique choisi dans le 
groupe des composes a'ammcnium quaternaire et 
des composes phosphonium et sulfonium. 

Les composes d'ammonium quaternaire pour- 
ront notamment etre choisis dans ceux de formules 



dans laquelle X est un anion et Ri, R?, R3. R* 
peuvent etre des radicaux aikyle. alcenyle. aikyie- 
oxy, alkyie-phenyte. aryle, de preference au moms 
un des radicaux precites ayant un nombre d'ato- 
mes de carbone egat ou superieur k 6. 

On peut utiliser aussi les composes d'ammo- 
nium quaternaire heterocyclique. c'est-a-dire ceux 
dans lesquets I'atome d'azote fait partie d'un hete- 
rocyc!e. cet heterocycle pouvant etre sature ou 
non. A titre d'exempte. on peut ctter ceux de for- 
muie : 
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dans laquelle X est un anion. R? un radical aikyle 
avec de preference un nombre d'atomes de carbo- 
ne superieur a 7. I'heterocycie pouvant etre substi- 
tue. 

On utilise plus particulierement comme compo- 
ses d'ammonium quaternaire les halogenures 
(notamment chlorure ou bromure). sulfate ou aceta- 
te d'ammonium. 

On peut utiliser tout particulierement les com- 
poses de formule : 
Rs N{CH3)3 ' X- 

ou X = CI ou Br et Rs est un radical aikyle ayant 
au moins 8 atomes de carbone tels aue par exem- 

2Q pie le bromure de cetyl-trimethyl ammonium 
(CTAB), le bromure de dodecyl-trimethyl ammo- 
nium, le chlorure d'hexadecyl-tnmethyi ammonium. 

Parmi les composes heterocyciiaues. on peut 
mentionner le chlorure ou bromure de cetyl pyridi- 

25 nium. 

Par atileurs. il est possible dans le cadre de la 
presente invention d'utiliser un systeme stabtlisant 
conprenant en outre de I'aluminium ou un compose 
de i'aiuminium. Selon un mode de realisation parti- 

-jQ culier de Tinvention. Taluminium est utilise sous 
forme d'aluminate de sodium ou de sulfate a'alumi- 
nium. Toutefots. on peut egalement. sans sortir cu 
cadre de la presente invention, faire apcei a tout 
compose de Taiummium rempiissant 'a* meme 

j5 fonction sans aiterer les propnetes ae fa silice tei 
que par exemple les chlorure. acetate, pncsphate. 
nitrate d'aluminum. les aiummates aicaiins et 
alcalino-terreux. 

L'alummium ou ie comoose a'alummium peut 
etre introduit lors de la preparation meme de !a 
siiice c'est-a-dire pendant la precipitation ou poste- 
rieurement, Toutefois. il est preferaoie ae Tappcner 
soit sur le gateau de filtration precite soit au mo- 
ment du delitage de ceiui-ci. 

^5 La presence d'aiuminium ou d'un compose 

d'aluminium permet d'obtenir des suspensions ce 
viscosite plus faible. 

Enfin. il est avantageux d'utiliser en combinai- 
son avec les elements precites du systeme stabili- 
sant un agent antibacterien du type formaldehyde, 
glutaraldehyde. benzoate de sodium azoture de 
sodium par exemple. 

La quantite de biogomme est generalement 
comprise entre 0.05 et 1 % et plus particulierement 

55 entre 0.1 et 0.5 % en poids par rapport a la silice 
anhydre. Pour te tension-actif cationique cette 
quantite varie en principe entre 0,05 et 0.5 %. 

En cas d'utilisation d'aluminum ou d'un compo- 
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se d'aiumtnium la teneur en aluminium exprimee 
en aiuminmm rapDonee a la auantite ae silice 
anhydre est generaiement comprise enire 500 a 
lOOOO p. p.m. et plus particuiierement de lOOO a 
6000 p. p.m. 

Par ailleurs. seion un autre mode de realisation 
particulier de rinvention. on fait subir a ia silice ae 
ta suspension un broyage. On broie la silice pour 
ootenir essentiellement un proauit plus fin ayant 
une repartition granulometnaue pius resserree. 

Le broyage est conduit ae maniere a obtenir 
par exempie une silice oresentant un diametre me- 
dian ae paaicuies compns entre 0.5 et 15 um. plus 
particuiierement entre i et 5 um (determination au 
comoteur Coulter). 

On a constate que le broyage oermet d'aug- 
memer ta staoiiite cans ie lemos ae ia bouiilie. 

Le moae ae preparation ce !a suspension n'est 
pas critique. Generaiement. cn meiange cans un 
bac la silice en susoension au tensio-actii cationt- 
cue et eventuellement a i'aiummium ou au compo- 
se ae celui-c:. Puis cans un deuxieme temps on 
aioute la biogomme. Enfin le cas echeant on passe 
le meiange ainsi ootenu cans un broyeur. 

Le pH final de la suspension ne semole pas 
critiaue. En pratique, il est comoris entre 5.5 et 8.5. 

Le taux ae matiere seche esi generaiement 
d'au moins 15 % de preference suoerieur a 25 %. 
Seion rinvention. on peut cotenir en pratique des 
suspensions a au moms 35 de silice. 

Les suspensions staoies ootenues de la mante- 
re GUI vient d'etre aecrite peuvent etre avaniageu- 
sement utiiisees cans les mcustrtes au papier et cu 
carton comme par exemoie le couchage pour ia 
preoaration ae paoiers scec:aux. le jet d'encre. ie 
transfea thermiaue et ia orecaraticn au paoier ae 
cas grammage. 

Bien entencu. les susoersions ae I'inventicn 
conviennent pour toutes les aopiications connues 
ae ce type de proauits comme par exempte en tant 
cue compositions ae poiissage. adjuvants pour be- 
ton et matenaux de constructions, adjuvants pour 
peintures. encres. coiies. verms, etc... 

Des exempies concrets vont maintenant etre 
donnes. 

EXEMPLE 1 

On oaa d'une silice de orecipitation pulverulen- 
tef presentant une surface BET de 250 m* g. une 
pnse d'huiie DOP de 130 cm^'iOOg et une pene au 
feu ae 1 1 % a 900 " C. 

90 g ae cene silice som disperses dans 142 g 
d'eau. On aioute a la dispersion 5 g oe CTAB a 2.5 
% puis-iO -g -ae RHOOOPOL -50 MC a -2 %. -La~ 
susoension presente un taux ae matiere seche ae 
34 Vo et un pH ae 7.2. Le oiametre moyen des 



particules en suspension est de 20 um. 

Au bout de 6 mois de stockage. le volume 
sedimentaire (volume de solide/voiume total) est 
nul. La viscosite mesuree au viscosimetre RHEO- 
5 MAT 1 15 a 1 000 s"' est de i30 m.Pa.s. 



EXEMPLE 2 

iQ On utilise une silice ayant les memes caracte- 

ristiQues que celles de Texempie i mais sous 
forme d'un gateau de filtration, issu direciement de 
la reaction ae precipitation. D'autre part, lors ae la 
preparation de cene silice. de raiummium a ere 

;5 introduit sous forme d'aiuminate ae sodium durant 
la precipitation cans une auantite de 5 000 p. p.m. 
exorimee en aiummium par raoport a la silice an- 
hycre. 

A 6 000 g de ce gateau iave. a 3" % ae SiO:. 
20 on aioute dans un aeiiteur n7g oe CTAB a 2.5 'o. 
Apres 15 minutes d'agitaticn. on aioute enfin 22'^ g 
ae RHODOPOL 50 MC a 2 ^'o. 

Le meiange reoris par une pomce est broye au 
moyen d'un aopareil DYNO ce fa^cn a obtentr la 
25 granulometne aesiree. 

On obtient ainsi une bouiilie ce pi-i 6.3 comore- 
nani 36 % de silice sous forme ce panicules ae 
diametre median determine au comoteur Coulter 
de 2.9 um. 

30 Acres 60 jours, le voiume secimentaire est nul. 

La visccstie est oe 480 m.Pa.s. mesuree au visco- 
simetre RHEOMAT 115 a 1 000 s"'. La suscensicn 
es: fSuide et ocmoaote. 

EXEMPLE 3 COMPARA*"Ir 

Or. can c'jn caieau ce fiitraticr d'*jne siiice. 
GUI une rois secnee- presenterait une surface BE" 
-!0 ce 100 m- g. une orise c'huiie DOP ce 120 .mnCC 
g. d'une oene au feu ae lO 'o a 900 * C. 

Cn celite 227 g (lOO g oe SiO:> ae ce gateau 
auauei on a aaoitionne 48 g d'eau cans un ULTRA- 
TURAX. puis on y aioute 10 g ae RHODOPOL 50 
-15 MC a 2 %. On obtient une bouiilie ae pi^ 7.5 a 
teneur en siiice de 35 **o. 

Au bout de 8 jours. on observe la formation 
d'un sediment dur. Le volume sedimentaire est ae 
80 %. 

50 

EXEMPLE 4 COMPARATIF 

On pan du meme gateau de silice aue celui ae 
55 I'exemple 3. 

On - -celite- 253 g au- gateau .{100 g ce SiO:^ 
cans un ULTRA-TURAX et on y afoute lO g d'eau 
et 8 g d'une solution de CTAB a 2.5 ""'o. L'agitanon 
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est maintenue jusqu'a homogeneisation totale. On 
obtient un suspension de pH 6,3 a teneur en 
siiice de 37 

Apres un mois, le melange presente une visco- 
site tres eievee de 2 200 m.Pa.s mesuree au 
viscosimetre RHEOMAT 115 a 1 GOO s"'. qui le 
rend non pompable. 

Bien entencu. Tinvention n'est nultement limi- 
tee aux modes ae realisation decrits qui n'ont ete 
donnes qu'a titre d*exemples. En particutier, eile 
comprend tous ies moyens constituani des equiva- 
lents techniques des moyens decrits ainsi que 
leurs combinaisons si celies-ci sont mises en oeu- 
vre dans \e cadre de la protection comme revenai- 
quee. - — 



nium. 

9. Utilisation des suspensions ssion I'une des 
revendications precedences aans la facncation des 
papiers et cartons. 



Revendications 

1. Suspension aqueuse stabie ae silice carac- 20 
terisee en ce qu'elle comprend : 

- une silice de precipitation. 

- une biogomme. 

- un tensio-actif cationicue chcisi dans le groupe 

des composes d'ammonium quaternaire' et des 25 
composes de suifonium ou de phosphonium. 

2. Suspension selon la revendication 1. carac- 
terisee en ce que la silice est constituee par un 
gateau de filtration issu de la reaction ce precipita- 
tion et delite. 

3. Suspension selon la revendication 1 ou 2. 
caracterisee en cs qu'eile comprend une biogom- 
me qui a ete obtenue par fermentation o'hydrate 
de carbone par ces bactenes ou des champignons 
appartenant aux genres Xanthomonas. Arthrobac- 3S 
ter. Azotobacter. Agrocacier. Alcaligenes. Erwinia. 
Rhizobium. Corticium. Sclerotinta. Stromatima ou 
Sclerotium. 

4. Susoenston seion :a revenaicaticn 3 caracte- 
risee en ce qu'eile comprend une gomme xantha- -0 
ne. 

5. Suspension seion Tune des revendications 
precedenies. caracterisee en ce qu'eile comprend 
comme compose d'ammonium quaternaire un halo- 
genure. un sulfate ou un acetate d'ammonium. -^s 

6. Suspension selon Tune des revenoications 
precedemes. caracterisee en ce qu'eile comprend 
un compose d*ammonium quaternaire heterocycli- 
que. 

7. Suspension selon Tune des revendications so 
precedentes. caracterisee en ce qu'elle comprend 
comme compose d'ammonium quaternaire un 
compose de formule RN(CH3)3*. X~ dans laqueile 

X est le chlore ou le brome et R un radical alkyi 
ayant au moins 8 atomes de carbone. 55 

8. Suspension selon Tune des revendications 
precedentes. caracterise en ce qu'elle comprend 
en outre de Taluminium ou un compose de Talumi- 



5 



PAGE BLANK 



(USPTO) 



EP 0 368 722 A1 



Office ruropcen 
des brevets 



RAPPORT DE RECHERCHE EUROPEENNE 

E? 89 40 2998 



DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTIiNENTS 



Citadoa du document avec indicadoo, en cas de t>c5otiL. 
des pardes pertinences 



Revendicadon CL.\SSEME.NT DE La 
cooceniee i D£Ma.nDE ant. CI. 5) 



0,Y 



D.Y 



FR-A-2 414 387 (W.R. GRACE & CO.) 
* Revendication 1; page 2, ligne 37; 
page 4, derm'er alinea * 



EP-A-0 194 116 (UNILEVER PLC et al.) 
* Revendication 1; page 3, ligne 15; 
exemple 3; page 3, lignes 25-29 " 



3.4 



5-7 



Le present rapport a ea etabii pour touces les revcndicadois 



C 01 B 
D 21 H 



33/141 
19/36 



C 01 8 

C 09 0 

C 09 K 

D 21 H 



lim m iTKi 

U HAYE 



0mm tf'a 



15-12-1989 



8RE3I0N J.CH. 



DOMAj>X5 TECHMQUTS 
RECHERCHES ilai. C-5) \ 



C\TECORIE OES DOCUM£>TS OTES 

X : panioilicremcQf pcmocst a iui seui 

Y : paniojlicrcnmr ;>cnutcat ea cotaoioaisoo avec ao 

autre document de la aeaie oie^ne 
A : amcr»>o^ tec&aolo^^ne 
O : divul^non noa «c n te 
P : doottncttf iDtercaiaire 



T : ibeone ou pnodpe a ta base de Klaventioa 
E : docaiDeot de brvrei aateneur. mais pudlic a la 

date de deoot ou leres erne date 
0 : dte dans la denande 
L : dte poor d'auires msoni 

A : ocmore de la ta4m9 faatUe. docuneat correspoodaai 



TH\S 



